
(~ber das Yerhalten alkalischer Permanganatliisung. 
Von 

E. Abel*. 

Mit 1 Abbildung. 

(Eingelangt am 3. Februar 1955.) 

Das Verhalteli alkalischer Permaliganatl6sung erseheint 
dem Verfasser trotz zahlreicher Publikationen au~ diesem 
Gebiete keineswegs gek]/~rt. Griinde hierfiir werden angegeben 
und diskutiert. Schwierigkeiten, die mit der Eiitwicklung eines 
detaillierten iC{eaktionsmechanisrnus verbunden sein diirften, 
werden aufgezeigt. 

Es ist eigenartig, dab unsere Kenntnis fiber das Verhalten der 
w~iBrigen LSsung zweier so einfaeher Komponenten wie Permanganat 
und Alkali wenig vollst~ndig ist. Zwei Griinde sind es insbesondere, 
die mir hierffir verantwort]ieh zu sein scheinen: Das Doppel in den 
t~eaktionszielen bei Umsetzung zwisehen MnOa-- und OH-- Ion  einer- 
seits, die Mannigfaltigkeit in Form und Konzentration der m6gliehen 
Zwisehenprodukte anderseits. 

D a s  erste Reaktionsziel ist Manganat; die StSchiometrie dieser 
Umsetzung : 

4 M n Q -  d- 4 OH-  -~ 4 MnO~ 2- + 2 H20 + 021 (I) 
ist, soweit mir bekannt, im Detail nieht untersueht, doeh weist eine 
Bemerkung in einer kfirzlich erschienenen Arbeit 2, auf die ich noeh 
zuriiekkomme, darauf bin, dab Nebenreaktionen, die die StSehiometrie (I) 
merklieh st6ren wfirden, praktiseh nieht eintreten; kinetisehe Messungen 

* 63, 1-Iamilton Terrace, London, N. W. 8. 
1 Reduktion yon Permanganat fiber die MnlV-Stufe hinaus ist kaum in 

Betraeht zu ziehen, da weiterer Elektronemlofang im Wege des OH--Ions 
als Elektronsender an MnO~ 2+ gebulideli sein dtirfte [E. Abel, Mh. Chem. 
80, 455 (1949); 81, 681 (1950); 82, 642 (1952)], diese Molgattung aber in 
alkaliseher L6sung kaum wirksam ist. 

2 M. C. R. Symons, J. Chem. See. London 1953, 3956; siehe aueh ebenda 
1954, 3676. 
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erguben n/~mlich tibereinstimmende /~esultate unabh/~ngig yon  der 
l~eaktionsverfolgung an Pe rm a nga na t  und  an Sauerstoff. 

Das zweite t~eakfionsziel ist, unter  R/iekbildung yon Permangan~t ,  
Mangandioxyd:  

3 MnO, 2- + 2 I t20  --, 2 MnO~- q- Mn02 + 4 O H - ,  (II) 

Hydrolyse  yon M~nganat unter  Wertigkei~swechsel. 
Diese beiden Reakt ions-Brut tos tufen  voltziehen sich mit, sehr ver- 

schiedener GesehwindigkeiL (I) rel~giv sehnell, (II) sehr langsgm3; 
dieses Verhalten ist es, das vort/iuscht, als ob Manga.nat ein definitiver 
HMtepunkg w~ire 4, wiewohl sieh leiehthin Verh/~ltnisse sehaffen lassen, 
unter  denen es him'eiehend sehnell und unt.er Umstgnden  nahezu 
quant i ta t iv  ~ zu Braunsteinbi ldung kommt .  

Unter  Versuchsbedingungen, die das Gleichgewicht yon (II)6: 

[l~'InO~-]~ [0I~I-] 4 
= K  [l~{nO~-]s 

weitgehend na,ch rechts vertegen, driickt sieh der Gesamtumsatz  zwisehen 
Pe rmangana t  und Alkali - -  [3 ( I ) +  4 (II)]  - -  dureh die Reaktions- 
gleiehung 

4 M n 0 4 -  + 2 H20 -~ 4 Mn02 + 4 O H -  + 3 02 

~us, w~,hrend bei Weiterreakt ion der l~echt, skomponenten yon (II) 
sich die schlie~Iiehe Umsetzung yon Manganat. - -  [2 (II) + (I)] - -  in 
die Fo rm kleidet: 

2 Mn042- + 2 H~O --, 2 Mn02 -ff 4 O H -  + 02. 

Die G]eiohgewichtskonsgante K wurde erstmalig von O. Sackur and  
W. Taegener ~ auf Grund yon  Potentialmessungen zu best immen gesueht, 
doch erwiesen sieh diese nicht  als genau genug, um zu richtigen Werten  
zu ffihren; auf analyt isehem Wege erhielt Ch. E. Ruby  8 wohl einen 

Versuehsbedingungen, die (I) besehleunigen, verlangsamen im allge- 
mehaen (I]:), wie die Gteiehgewiehtslage yon (II) (siehe welter unten) leieht 
kenntlieh maeht. - -  Der Meehanismus dieser le?~zt.eren Umsetzung ist ver- 
mutlieh der folgende: Sehr langsame Itydrolyse: 

MnO~ e- + 2 ~I~O --> MnO2 + 2 OI:I- + 2 OH, 

Lmmi~telbar gefolgt yon 
2 (MnO4 '~- + OH--> MnO 4- + OH-).  

4 Auf AussehM~ung yon (II) dureh den Kunsbgriff der Ausffillung yon 
Mn042- als sehwer 16sliehes Bariumsalz (L6sliehkeitsprodukt 2,46. 10-1~ 
25 ~ C 9) beruht die Titrationsmethode unter Verwendung alkatiseher Perman- 
ganatlSsungen [H. Sgumm und W. Hauer, Angew. Chem. 47, 579, 791 (1934)]. 

5 Siehe etwa A. Lottermoser und R. Lehmann, Kolloid-Z. 29, 250 (1921). 
6 Das Gleiehgewieht stellt sieh bei ginmaertemperatur erst naeh Tagen ein. 
7 Z. Elekgroehem. 18, 718 (1912). 
s j .  Amer. Chem. See. 43, 294 (192I). 
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Be t rag  r ich t iger  Gr61~enordnung, aber  erst  H. I. Schlesinger und  H.  B. 
Siems 9 konn ten  durch  den  Kunstgr i f f ,  die Hydro ly se  an B a r i u m m a n g a n a t  
zu verfolgen,  dessen LSs l i chke i t sp roduk t  sie e rmi t te l t en ,  so nahe  als 
mSglich zu der  wahren  GrSge yon K gelangen:  

K = 16 • 7 [(Mol/1p; 25 ~ C ]  

Aus diesem Zahlenwer t  lassen sich leieht  die Bedingungen  erha l ten ,  
un te r  denen  die Zersetzung p r imer  gebfldeten Mangana t s  m e r k b a r  in 
Ersche inung t r e ten  k a n n  1~ 

Man e rkenn t  unmi t t e lba r ,  wie wesent l ich ein selbst  sehr m~giger  
Umfang  der  Stufe (II)  die Messungen an Stufe (I) zu beeinflussen ve rmag  ; 
das  Sys tem wird n ich t  nur  heterogen,  auch die khle t i schen Beziehungen 
lai issen schon allein du tch  die  s t6chiometr i schen Versehiebungen er- 
hebl ich beeintr~tcht igt  sein 11. Dazu  k o m m t ,  daB, wie noch zu erSr tern  
sein wird,  R e a k t i o n  (I) sich sicherlich fiber pe roxydische  Zwischenver-  
b indungen  vollzieht ,  und  die M6glichkei t  ka t a ly t i s che r  E inwi rkung  auf 
diese seitens des nacht r~gl ichen Zerse tzungsproduktes  MnO2 gewi[3 
naheliegtl~,  13 

9 j .  Amer. Chem. See. 46, 1965 (1924). Siehe aueh die in vieler l~insieht 
interessanten Untersuehungen yon H. 1. Schlesinger, R. D. Mullinix, S. Popo]] 
und E . E .  Cordrey am Permanganat-Manganat-System,  Ind.  Eng. Chem. 11, 
317 (1919) ; 15, 53 (1923). - -  Zur Vervollst~ndigung der Li tera tur  fiber dieses 
System sei auch auf eine frfihzeitige Arbei t  yon A. Skrabal und J. Preiss 
hingewiesen [Mh. Chem. 27, 503 (1906)], sowie auf die Publikationenreihe 
yon J. Holluta, ,,Der Reduktionsmeehanismus yon Permanganat  und seine 
physikMiseh-ehemischen Grundlagen",  insbesondere Z. physik.  Chem. ]18, 
464 (1924); 115, 143 (1925). 

10 Es ist nieht  ohne Interesse, sieh das Ausma2 erm6gliehter Zersetzung 
yon in (I) gebildetem Manganat  in Abh/ingigkeit yon der Konzentrat ion 
an Alkali  zu vergegenwi~rtigen. Is t  die Ausgangskonzentrat ion an Per- 
manganat ,  also die Konzentra t ion yon zun~ichst gebildetem Manganat  etwa 
0,001 (Mol/1), so vermag sieh letzteres zu rund 10% zu zersetzen, wenn 
(OH-)  = 1 n, aber bereits zu prakt iseh 100%, wenn (OI-I-) = 0,1 n. 

11 Siehe etwa R. H. Ferguson, W. Lerch und J. E. Day, J.  Amer. Chem. 
Soc. 58, 126 (1931). 

1~ Siehe z. B. G. Bredig und A. Marck, Gedenkboek van Bemmelen, 1907, 
S. 342; A. Lottermoser und R. Lehmann, 1. e.; aus neuerer Zeit etwa die 
Untersuehungen yon D. B. Broughton, R. L. Wentworth und M. E. Laing, 
J. Amer. Chem. Soc. 89, 741, 744 (1947). 

la Solche Einwirkung wird offenbar ganz besonders mal3geblich bei 
kinetisehen Untersuehungen des Drei-Komponenten-Systems Permanganat  
Alkali, Wasserstoffsuperoxyd. Dieses System war vor kurzem Gegenstand 
einer sehr ausfiihrlichen Studie seitens Mine. F. 2'ouinat-Walch [J. ehim. 
phys. 50, 527 (1953)], doch entbehren die erhaltenen aul3erordentlich zahl- 
reichen und mfihsam gewonnenen Ergebnisse tier Durchsiehtigkeit ,  einer- 
seits in ]-Iinblick auf die infolge der oben besprochenen Zersetzung sieh 
ausbfldende t te terogeni t~t  und den dadureh hervorgerufenen katalyt isehen 
Zerfall yon HeOe an MnO~, anderseits aueh infolge der Niehtbeachtung der 
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Der  M e c h a n i s m u s  der  Umse~zung zwisehen Permangana~  und  Alkal i  
im Umfange  der  R e a k t i o n  (I) war  wiederhol t  Gegens t and  der  Diskussion.  
Der  ers te  Sehr i t t  in H ich tung  

MnO 4- + O H -  -*  MnO42- + OH (1) 

is t  wohl  k a u m  s t r i t t ig ,  wiewohl F .  R .  D u k e  14 fiir die Bi ldung  des g a d i k a l s  
OH 1~ den Gle iehgewiehtsvorgang 

Mn04- + H20 @ l~In042- ~- H + -- OH 

verantwortlich macht 16 und als geschwindigkeitbestimmend den Zu- 

sammentritt yon 20H-Hadikalen zu H202 annimmt. 

Die Reakt ionsgeschwindigkei t  zeigt  zwei auffal lende Merkmale :  Ab- 
h~ngigkei t  yon  der  K o n z e n t r a t i o n  des R e a k t i o n s p r o d u k t e s  M a n g a n a t  17 
und Abh~ngigke i t  yon  der  A l k a l i k o n z e n t r a t i o n  in e inem M~13e, das  das  
durch  den verze ichneten  ers ten  Sehr i t t  (1) zu e rwar tende  A u s m ~  er- 
hebl ieh i ibers te ig t  ~s. Der  e r s tgenannte  Ef fek t  ist bekannt l i ch  bed ing t  

l~eaktion zwisehen MnO4- und OH- .  - -  Einzelne Einwendungen gegen den 
yon mir  entwiekelten Mechanismus tier Permanganatkata lyse  yon ~Vasser- 
stoffsuperoxyd (siehe Anna. 1) sind mii3verst~ndlieher Xatur.  - -  Siehe auch 
F.  Fouinat,  C. r. aead. sci., Paris 226, 1619 (1948); 227, 1583 (1949);F.  Fouinat  
und M .  3/lagat, J.  chim. phys. 47, 514 (1950). 

~4 j .  Amer. Chem. See. 70, 3975 (1948); die daselbst in graphiseher Dar- 
stellung enthal tenen kinetischen Angaben k6nnen infolge I-[eterogenisierung 
des Systems dureh ausgesehiedenen Braunstein offenbar nicht als reproduzier- 
bar  angesehen werden. 

a5 Gleiehsam als , ,analytiseher Naehweis" dieses Radikals  k6nnte eine 
Reihe yon Oxydat ionen gewisser organiseher Substanzen durch alkalisehe 
Permanganat lSsung betrachte t  werden (A. Y.  Drum~7~oncl und W. A .  Watson, 
J.  Chem. Soe. London 1953, 435). 

a~ Ein solehes Gleichgewicht mii~te offenbar auch den Oxydationen dureh 
Permanganat  in saurer L6sung vorgelagert  sein; hierfiir finden sieh meines 
Eraehtens keinerlei Anhal tspunkte .  

17 Siehe etwa F.  R.  Duke 1~. 
~s Allenfalts ein gewisses Mal~ dieser Abh~ngigkeit,  keineswegs aber eine 

Angabe tats~chlicher Geschwindigkeiten, m a g  aus der nachfolgenden Zu- 
sammenstellung ersehen werden, die sieh aus der erw/ihnten Arbei t  yon 
M.  C. R.  Symons  2 ergeben wiirde, falls der yore Autor  empiriseh gdundene  
Zusammenhang sieh bis zum Reaktionsbeginn extrapolieren liel3e. 

25 ~ C. 

'dx 
(OH)-10 ~ ! (Mno~)t=o / '~1 .~0 s 

.tOS I dt / t = O  
i Symo~2s ~ 

~o~/l i ~oI/t )~ol/~, ~ in .  -~ 

7,73 i 2,90 0,36 
3,58 i 2,90 0,02 
2,76 ~l 2,32 0,008 
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durch die gasahwindigkeitbeeinflussenda Gegenreaktion yon (1) 19, der 
zweitgenannte Efiekt abet ist as, der, wia eingangs erwahnt, siah aus 
dem Meehanismus zurzei~ niaht mit wiinsahenswerter Eindautigkeit her- 
ausseh/tlen zu lassan seheint. 

Der Sonderfall liegt darin, dab hier das Hydroxylradikal nicht, wie 
in saurem Medium~ als Oxydans wirkt, sondern als Reduktans, abet 
wohl kaum gem~B dam Schema 

OH--~H+ + O + e, 2 0--~ 02, 

vielmehr h6chstwahrsaheinlich naah erfolgter ,,Polymerisierung": 

2 OH -~ (OH)2 -~ (H~O2) --> HO~- + H+ ~ O~2- + 2 H+ 

gelnag dam Schema 

HO2- -~ HO2 + e -~ H+ + O2 + 2 e, 

O2 ~--~ O~- § e ~ 02 + 2 e. 

Dann wtirde dam OH-liafernden Prim~irschritt: 

kl; MnOa- + O H -  ~ MnO4 z- + OH ;k 1' (1) 

- -  in rein schematischer Ausdrucksweise, unter Umgahung aller zwi- 
schenliegenden Polymerisations- und Dissoziationsreaktionen - -  der OH- 
verbrauchende Schritt : 

k2; MnO4- -? (OH)2 --> MnO42- + 2 H + + Oz- (2) 

folgen, mit anschlieBender Sauerstoffentwieklung nach der Reaktions- 
weise : 

MnO 4- q- 02-  ~ MI~IOa "~- @ 02 

4 MnO~- q- 4 OH-  -~ 4 Mn042- + 2 I-I20 q- O z. (IF ~ 

Hierbei setzt sigh die stationgre analytische Konzentration (OH) ( =  ~) 
zusammen aus der Summe 

(OH) = ~ = [0I~] + [O-] + 2 [HO2-] + 2 [O~ ~-] + 2 [H202] ~; 
jeder der - aus Dissoziationsgleichgewichten ableitbaren -- Summanden 
dieser Summe mug OH--abh~ingig sein, und die m6gliahe Vielheit der 
tats~chlichan Komponenten, die im Wege yon Parallelreaktionen zu (2) 
an Stalle der symbolischen Komponente (OI-I)2 tritt, l~gt, saheint mir, 
vorerst einen Einblick in die golle nicht zu, die die AlkMikonzentration 
in bezug auf die l%eaktionsgesehwindigkeit spiett. 

19 In (1) ist das Pfeilzeichen ~ dutch ~--~ ersetzt zu denken. 
20 Die H+ liefernden und die OH- verbrauehenden t~eaktionen sind 

der Kiirze hMber nicht angeschrieben; die k~-Beaktionslinie tritt mi~ dem 
Faktor 2 in die Brutto-Reaktion ein. 

~_1 In Gegensatz zu runder Klammerung (analytische Konzentration) 
bedeutet eckige Kl~mmer~ng die tatsg.chliche Konzentration. 
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Versucht  man,  wenigstens die Hauptz f ige  des d i sku t i e r t en  Nechanis -  
mus 22 der  K i n e t i k  der  a lka l i schen Perm~ngan~tze r se tzung  (I) zugrunde  
zu legen, so beda r f  es vere infaehender  Vor~ussetzungen.  Es sei an- 

T a b e l l e  1. 

(OH-)  = 7,73 = b; 25 ~ C. 

1 I 2 I 3 

Kurve I t" I (a--x) 

A 

B 

C 

D 

E 

0 2,90 
10 1,71 1,19 
16 1,38 1,52 
20 1,21 1,69 

1,79 

1,61 
2,09 
2,28 
2,49 

4 

(a--x) m 

5 

lOa  �9 

2,30 
1,55 
1,30 
1 1 R  

6 

z]X 

At 

0,120 / 
0,0551 
0,042 

I o,o17 

1,43 
2,70 
3,00 
3,23 

2,98 
3,47 
3,91 
4,01 
4,37 

2 , 5 7  
4,67 
5,87 
6,13 
6,65 

] 1 
j 0,135! 

0,062 
! 0,032i 
' 0,021 

0,20 o:o;2 
0,016 

0,167 
0,03 I 
0,03 
0,017 
0,010 

0,257 I 
O, lO5 I 
0,048 

7 8 I 9 I 10 

] ~ t b =  

- d t o  

0,125 0,041 

0,155 0,041 

0,20 0,042 

t 
i 

0,26 0,042 

J 

0,35 0,036 

Mit.t.el 0,041 
i 

15,5 
9,0 11,0 
9,5 

lO,Ol 

17,2 
10,3 13,0 
12,21 
12,21 

- -  I 

13,81 14,8 
15,0[ 
15,5t  

19,2 I 
19,5 l 

j 9 , 1 1  . . . . . .  

- -  I 

31,81 27,9 
25,7 
29,0 
25,0 

-a2 In  jfingster Zeit sind yon zwei Seiten Meehanismen ffir die in Rede 
stehende l~eakfion diskuidert worden: 

B.  Je~owska.Trzebiatowska,  J .  2Vawo]ska und M .  Wro~skct [Bull. aead. 
polon, sei. Classe I I I ,  1; 311 (I953); Chem. Abstr .  48, 9795 (1954)] erwogen 
einen Verlauf fiber MnO~ 3- und O-Atome, wie ein soleher wohI kaum in 
Frage  kommt.  

N[. C. R.  S y m o n s  ~ hat  die Zersetzung yon Permangana.b in s tark  Mkalischer 
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genommen,  dab in der Ta t  nu r  die peroxydisehen K o m p o n e n t e n  z3 - -  
reduzierend - -  in die Reakt ion  e int re ten und  deren Bi ldung m o m e n t a n  
und  prakt isch quan t i t a t i v  aus OH erfolgt. D a n n  liege sigh bei jeweils 
gegebener u n d  prakt iseh kons tan te r  Alkal ikonzentra t ion  [OH-]  - -  in 
symboliseher Darstel lung - -  X k 2 (OH)s in  einen kons t an t en  Koeffizienten 
- -  (/%)[oJ~-I - -  vereinigen. Un te r  dieser Voraussetzung erh~lt m a n :  

d(MnO4-) d(O2) 
dt  - - -  4 dt  - -  k l  [MnO~-] [OH-]  - -  ]c 1' [Mn042-] 

k 1 [MnO4- ] [Ott-]  

: 2 (k~)[ott_ ] [MnO~-] + /~' [MnO~ 2-] 

d(MnO4- ) [MnO~-] ~- 
dt  - -  2 ]~1 (]c2)[OH-] [OH-]  2 (/c2)[ott_ ] [MnO~-] +/c~' [[VinO4 z-] " 

Is t  - -  un te r  derselben Voraussetzung - -  a die Anfangskonzent ra t ion  
an MnO4-, b die als prakt iseh kons t an t  vorausgesetzte Alkal ikonzentra t ion,  

x die dem Zei tpunkte  t zugeordnete Abnahme  von (MnO4-), so wird 

d x  (a - -  x) 2 

dt - -  l q  b a + (~)b x 

k 1" 

(~)b - -  2 (1%) 0 1, 

und  integrier t  : 

((~)b + 1) 
X a 

g - - X  a - - x  

I n  vors tehender  Tabelle 1 (Tempera tur  25 ~ C) sind an H a n d  der 
Pub l ika t ion  yon  S y m o n s 2 ,  24 fiir b = 7,73 n 25 dig zu versehiedenen 

LSsung kinetiseh verfolgt; spektrophotometriseh war keinerlei tteterogenit~it 
zu beobaehten, wie ieh einer freundlichen Mitteilung des Autors entnehme, 
in vollma Einklang mit  der oben erSrterten Gleiehgewichtslage der Zersetzungs- 
reaktion. - -  In  der offenbar vorgefal3ten NIeinung, dal3 die yore Autor empirisch 
gefundene streckenweise Linearit~t zwisehen Reaktionszeit und dem 
reziproken Quadrate der jeweiligen MnO4--Konzentration fiber den gesamten 
Reaktionsbereieh Gfiltigkeit habe, diskutiert S y m o n s  den yon ihm erwogenen 
Meehanismus in einer Weise, die schwerlich Zust immung linden kann;  den 
Mechanismus selbst aber halte ieh ffir kaum zutreffend; der Zwischenstoff 
II202 wfirde einer wenig wahrscheinlichen trimolaren Reaktion e~tstammen. 

~3 Es war wohl A .  A .  M a k s i m o v  [J. :Russ. Phys. Chem. Soc., Chem. 
part. 57, 357 (1925); Chem. Alostr. 20, 3259 (1926)], der erstmalig darauf 
hinwies, dal3 ,,die Zersetzung yon KMnO~ in stark konzentrierter KOI-I 
eine Folge der Bildung sehr kleiner Anteile yon K202 sei ~ - -  Interessant 
und aufschlul3reieh ist seine Bemerkung, dal~ Lithiumpermanganat  sieh 
nicht in gleicher Weise zersetze wie Kaliumpermanganat ,  weil sich Li20 ~ 
unter  den entsprechenden Bedingungen nicht bilde. - -  Siehe fiber Alkali- 
peroxydmanganate I .  R .  Scho lder  und A .  K o l b ,  Z. anorg. Chem. 260, 41 (1949). 

2~ L. e. S. 3957, Abb. 1. 
z5 Die genannte Publikation l~13t ffir andere Alkalikonzentrationen eine 

Bereehnung nieht zu. 
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Zeiten t (KoI. 2; Min.) photometrisch gemessenen Konzentrationen an 
~{nO C (Kol. 3) verzeichnet, soweit die Mlein voriiegende graphisehe 
Darstellung dies erm6glicht ; die Kol. 4 und 6 enthalten die den jeweiligen 
(mittleren) Mn0c-Konzentrat ionen ( a - -  x)~ (Kol. 4) zugeordneten je- 

J x  
weiligen Reaktionsgesehwindigkeiten At- (Kol. 6); man erkennt, wie 

t j 

I I 
~o z5 ~) ~o ~o 

Abb. 1. 

stark die Geschwindigkeit mig Reaktionsfortschritt, also mit zunehmen- 
dem Gehalt an dem Reaktionslorodukt Manganat (x) (KoL 5) abnimmt. 

Dem Kurvenverlauf (Abb. 1) wurde als Quotient der Anfangsge- 
/ d x  ' 

schwindigkeit !-d[ )o (KoI. 7), wie sich diese aus der Neigung der Tangenten 

ergibt, und der Anfangskonzentration a das Produkt /q b (Kol. 8) 
entllommen, das sich als recht befriedigend konstant erweist: 

(l~ 1 b) ~ = 7,;;~ = 0,041 [(Mol/1)~ Min.-1 ; 25 ~ C]. 
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Unter der Annahme, dag die Linksgesehwindigkeit yon (I) dem 
Alkaligehalt bis zu sehr hohen Konzentrationen proportional ist, ergibt 
sieh mithin liir den Gesehwindigkeitskoeflizienten k I yon (I) 

0,0~1 
kl --  7,73 --  5,3" 10 -3 [(Nol/1)-I; Min.-1; 25 ~ C]. 

Die naeh obiger Beziehung bereehneten Werte yon (~)b zeigt Kol. 9, 
deren allf~llige N i t t e l w e r t e -  ( ~ ) ~ -  Kol. 10; die primer zugrunde 
liegenden (a - -  x)-Werte (Kol. 3) sind, wie bereits bemerkt,  einer graphi- 
schen Darstellung 26 so komplizierter Art entnommen, und die Fehlerquellen 
dieser Entnahme steigen mit  steigender Permanganagkonzentration 
unvermeidlieh so s tark an, dab eine soiehe Mittelbildung angi~ngig sein 
diirfte; aus gleichem Grunde mag es fraglieh sein, ob die Zunahme 
yon (~)b mit  zunehmendem Aniangsgehalt von Permanganat  in der Tat  
reell ist. 

Zusammenlassend kann gesagt werden, dab das Verhalten alkaIiseher 
Permanganatl6sungen trotz vielfaeher Ver6ffentliehungen auf diesem 
Gebiete noeh durehaus nieht klargestellt ist. Was mir wesentliehst er- 
seheint, sind kinetisehe Bestimmnngen bei variablen und zwar derart 
bemessenen -- nieht allzu hohen -- Alkaligeha]ten, dab die L6sung 
durchaus homogen b]eibt, wobei es zweekmiigig sein diirfte, einerseits 
dureh Aus~llung des Manganats dessert GesehwindigkeitseinftuB anszu- 
sehalten, anderseits dureh Vorlage yon Manganat dessen Einllug besonders 
hervortreten zu lassen. 

Der 0sterreiehisehen Akademie der Wissensehaften sage ieh meinen 
verbindliohsten Dank  fiir die F6rderung meiner wissensehaftlichen 
Tatigkeit  auf dem Gebiete der ehemisehen Kinetik dureh Zuweisung 
yon Geldmitteln aus der Kuschenitz-Stiftung. 

2G Diese gibt als Funktion yon t den reziproken Wert des Quadrates der 
betreffenden MnO4--Konzentration; siehe Azlm. 22. 


